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Kurzfassung 

Thema der vorliegenden Arbeit war die Multielementanalyse von Rückständen aus der 

Müllverbrennung, insbesondere von Flugaschen, sowie Untersuchungen zur Extrahierbarkeit 

einzelner Elemente mit Hilfe einer sequentiellen Extraktion. 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die Elementgehalte in Flugaschen aus mehreren 

verschiedenen Müllverbrennungsanlagen in Deutschland und der Schweiz umfassend 

analysiert, um deren Wertstoffpotential zu ermitteln. Außerdem wurde auf zeitliche 

Unterschiede in der Elementzusammensetzung innerhalb einzelner Anlagen eingegangen. 

Die Analysen erfolgten mit optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 

(ICP‒OES) und mit Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP‒MS) nach 

mikrowellenunterstütztem Aufschluss unter Einsatz von Flusssäure. Die 

Elementzusammensetzung in verschiedenen Anlagen war vergleichsweise ähnlich. 

Kenntnisse über die Löslichkeit und Extrahierbarkeit einzelner Elemente aus den 

Verbrennungsrückständen sind in vielen Bereichen und Prozessen von Bedeutung. Dies 

wurde im zweiten Teil dieser Arbeit mit Hilfe einer sequentiellen Extraktion untersucht. Es 

wurde ein neues Konzept der sequentiellen Extraktion vorgeschlagen und das entwickelte 

Verfahren hinsichtlich verschiedener Einflussfaktoren und Fehlerquellen untersucht. Mit dem 

Verfahren wurden Flugascheproben aus zwei verschiedenen Anlagen und die Feinfraktion 

einer Schlackeprobe untersucht und verglichen. Die Elemente wiesen in den untersuchten 

Rückständen ein sehr ähnliches Extraktionsverhalten auf, lediglich die Alkalielemente in der 

Schlacke zeigten eine signifikant schlechtere Wasserlöslichkeit im Vergleich zu den 

Flugaschen.  

Die Methodenkombination von ICP‒OES und ICP‒MS ermöglicht eine Analyse nahezu aller 

Elemente des Periodensystems. Nachteilig sind jedoch der notwendige Einsatz von 

Flusssäure für einen vollständigen Aufschluss sowie der hohe Zeitaufwand. Daher wurde im 

dritten Teil dieser Arbeit die Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse (TRFA) als schnellere 

und routinefähigere Methode für die Analyse von Flugaschen getestet. Mittels TRFA können 

sowohl Aufschlusslösungen als auch Suspensionen gemessen werden. Beide 

Probenvorbereitungsmethoden wurden optimiert und hinsichtlich Genauigkeit und Präzision 

verglichen. Es wurden verschiedene Fehlerquellen aufgezeigt, die bei der Probenvorbereitung 

auftreten können, und Möglichkeiten zu deren Vermeidung aufgezeigt. Sowohl mit 

Aufschlüssen als auch mit Suspensionen konnte bei den Messungen eine Präzision im Bereich 

der Gerätepräzision erreicht werden. Ein aufwendiger Aufschluss mit Flusssäure erwies sich 

daher als nicht notwendig. 
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Abstract 

The topic of the present work was the multielemental analysis of waste incineration residues, 

especially of fly ashes, as well as studies on the extractability of single elements using 

sequential extraction.  

In the first part of this work, the elemental contents of fly ashes from several different waste 

incineration plants in Germany and Switzerland were comprehensively analyzed in order to 

determine their potential as a secondary raw material. Additionally, temporal differences in the 

elemental concentrations within some plants were discussed. The analyses were performed 

by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP‒OES) and inductively 

coupled plasma mass spectrometry (ICP‒MS) after microwave-assisted pressure digestion 

using hydrofluoric acid. The elemental composition was relatively similar in the different 

incineration plants. 

Knowledge of the solubility and extractability of individual elements from incineration residues 

is important in many areas and processes. This was investigated in the second part of this 

work by means of a sequential extraction. A new concept of sequential extraction was 

proposed and the developed procedure was investigated with regard to various influencing 

factors and sources of error. The procedure was used to study and compare fly ash samples 

from two different plants and the fine fraction of a bottom ash sample. The elements showed 

a very similar extraction behavior in the investigated residues, only the alkali elements in the 

bottom ash showed a significantly lower water solubility compared to the fly ashes. 

The combination of ICP‒OES and ICP‒MS enables an analysis of almost all elements of the 

periodic table. However, the necessary use of hydrofluoric acid for a complete digestion and 

the high expenditure of time are disadvantageous. In the third part of this work, total-reflection 

X-ray fluorescence analysis (TXRF) was therefore tested as a faster and more routine-capable 

method for the analysis of fly ash. By means of TXRF, digestion solutions as well as 

suspensions can be measured. Both sample preparation methods were optimized and 

compared with regard to accuracy and precision. Several sources of error have been identified, 

which may arise during sample preparation, and possibilities for avoidance are shown. A 

precision in the range of the instrument precision could be achieved with both digestions and 

suspensions. An elaborate digestion with hydrofluoric acid was therefore not necessary. 
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Abkürzungsverzeichnis 

BCR Referenzbüro der Europäischen Gemeinschaft (engl. Community 

Bureau of Reference) 

EXAFS   extended X-ray absorption fine structure (engl.) 

FE-Metalle  Eisenmetalle 

FLUREC  Flugasche-Recycling 

FLUWA  Flugaschen-Wäsche 

ICP   induktiv gekoppeltes Plasma (engl. inductively coupled plasma) 

MS   Massenspektrometrie (engl. mass spectrometry) 

m/z-Verhältnis  Masse-zu-Ladung-Verhältnis 

NE-Metalle  Nichteisenmetalle 

OES   optische Emissionsspektrometrie (engl. optical emission spectrometry) 

PVC   Polyvinylchlorid 

RFA   Röntgenfluoreszenzanalyse 

TRFA   Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse 

XANES X-ray absorption near edge structure (engl.) 

XAS   Röntgenabsorptionsspektrokopie (engl. X-ray absorption spectroscopy) 

XRD   Röntgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction) 

 

 

 



VII 

Inhaltsverzeichnis 

Danksagung .........................................................................................................................III 

Kurzfassung ....................................................................................................................... IV 

Abstract................................................................................................................................ V 

Abkürzungsverzeichnis ..................................................................................................... VI 

Inhaltsverzeichnis ............................................................................................................. VII 

1. Einleitung ......................................................................................................................... 1 

2. Thermische Abfallbehandlung ....................................................................................... 3 

2.1. Technische Umsetzung der Müllverbrennung ............................................................. 3 

2.2. Zusammensetzung und Eigenschaften der Verbrennungsrückstände ......................... 6 

2.2.1. Schlacke ............................................................................................................... 6 

2.2.2. Flugasche ............................................................................................................. 7 

2.3. Verbrennungsrückstände als Sekundärrohstoffe ........................................................11 

3. Sequentielle Extraktion ..................................................................................................15 

3.1. Verfahrensprinzip .......................................................................................................15 

3.2. Geschichtliche Entwicklung und Zweck ......................................................................16 

3.3. Betrachtung der einzelnen Extraktionsschritte ...........................................................17 

3.4. Sequentielle Extraktion als Methode zur Speziesbestimmung ....................................19 

3.5. Kritik, Nachteile und Limitierungen .............................................................................20 

3.6. Sequentielle Extraktion von Rückständen aus der Müllverbrennung ..........................20 

4. Analytische Methoden ...................................................................................................21 

4.1. Spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma ........................................................21 

4.1.1. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma ...................21 

4.1.2. Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma ......................................22 

4.2. Röntgenfluoreszenzanalyse .......................................................................................23 

4.2.1. Klassische Röntgenfluoreszenzanalyse ...............................................................24 

4.2.2. Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse ........................................................25 



VIII 

5. Zusammenfassungen der Publikationen ......................................................................28 

5.1. Publikation 1: „Quantification of main and trace metal components in the fly ash of 

waste-to-energy plants located in Germany and Switzerland: An overview and comparison 

of concentration fluctuations within and between several plants with particular focus on 

valuable metals“ ................................................................................................................28 

5.2. Publikation 2: „Solubility of elements in waste incineration fly ash and bottom ash 

under various leaching conditions studied by a sequential extraction procedure“ ..............29 

5.3. Publikation 3: „Digestions vs. suspensions: The influence of sample preparation on 

precision and accuracy in total-reflection X-ray fluorescence analysis by the example of 

waste incineration fly ash“ .................................................................................................31 

6. Schlussfolgerungen und Ausblick ................................................................................33 

7. Abdruckgenehmigungen ...............................................................................................34 

7.1. Publikation 1 ..............................................................................................................34 

7.2. Publikation 2 ..............................................................................................................36 

7.3. Publikation 3 ..............................................................................................................38 

7.4. Abbildung 4 ................................................................................................................40 

7.5. Abbildung 7 ................................................................................................................42 

8. Bibliographische Angaben und Abdruck der Publikationen .......................................43 

8.1. Publikation 1 ..............................................................................................................43 

8.2. Publikation 2 ..............................................................................................................55 

8.3. Publikation 3 ..............................................................................................................73 

9. Vollständige Publikationsliste .......................................................................................86 

10. Literatur .........................................................................................................................87 
 

 



1 

1. Einleitung 

Weltweit fallen tagtäglich riesige Abfallmengen an, die beseitigt werden müssen. Ein großer 

Teil davon wird ohne weitere Behandlung und ohne Recycling auf Deponien gebracht.[1] In 

manchen Ländern wie in Deutschland und in der Schweiz ist jedoch eine Behandlung der 

Abfälle vor der Deponierung gesetzlich vorgeschrieben. In Deutschland gilt das 

Deponierungsverbot für unbehandelte Abfälle seit dem 1. Juni 2005.[2-4] In der Schweiz 

besteht ein Deponierungsverbot für brennbare Abfälle bereits seit 1. Januar 2000.[5, 6] Die 

Behandlung kann beispielsweise thermisch durch Verbrennung erfolgen.[2, 7] In der Schweiz 

ist ausschließlich die thermische Behandlung der Siedlungsabfälle erlaubt.[7] 

In Deutschland wurden im Jahr 2013 etwa 19 Millionen Tonnen Haus- und Gewerbeabfälle 

(ohne Sonderabfälle) in den insgesamt 68 Müllverbrennungsanlagen verbrannt.[8] In der 

Schweiz waren es im selben Jahr knapp 4 Millionen Tonnen Abfälle (Siedlungsabfälle, Abfälle 

aus Industrie und Gewerbe und Klärschlamm), die in 30 Anlagen verbrannt wurden.[9] Die 

Verbrennung soll Volumen und Masse dieser riesigen Abfallmengen reduzieren, indem die 

organischen Bestandteile in einfache natürliche Endprodukte, insbesondere zu 

Kohlenstoffdioxid und Wasser, umgewandelt werden. Außerdem sollen schädliche oder 

gefährliche Inhaltsstoffe zerstört, umgewandelt, abgetrennt, konzentriert oder immobilisiert 

werden. Rückstände sollen in eine ablagerungsfähige oder verwertbare Form gebracht 

werden. Die bei der Verbrennung frei werdende Energie wird zur Stromerzeugung oder als 

Fernwärme genutzt.[2, 4]  

Bei der Verbrennung fällt Flugasche und Schlacke als Rückstand an. Metalle, darunter auch 

Wertmetalle, bleiben in den Verbrennungsrückständen zurück und werden im Falle einer 

Deponierung dem Rohstoffkreislauf entzogen. Insbesondere die Flugaschen werden seit 

einigen Jahren zunehmend als Sekundärrohstoff in verschiedensten Bereichen in Betracht 

gezogen.[10] Geforscht wird vor allem am Einsatz in der Produktherstellung (z.B. in 

Baumaterialien wie Zement [11] und Tonziegel [12]) und an praktischen Anwendungen (z.B. 

zur CO2-Sequestierung [13]). Aber auch eine direkte Rückgewinnung von Elementen ist 

Gegenstand aktueller Forschung. Diese konzentriert sich insbesondere auf Zn [14-16] aber 

auch andere Elemente wie Cu [17, 18] oder P [19]. In der Schweiz wurde ein Verfahren zur 

Rückgewinnung von Zn, Pb, Cu und Cd aus Flugasche bereits großtechnisch umgesetzt.[10, 

14] Die Rückgewinnung von Metallen aus Filterasche ist in der Schweiz ab dem 1. Januar 

2021 sogar gesetzlich vorgeschrieben.[7] Ab diesem Datum dürfen Filteraschen ohne 

vorherige Metallrückgewinnung nicht mehr deponiert werden.  

Für den Einsatz von Flugasche als Sekundärrohstoff ist eine genaue Kenntnis der 

Zusammensetzung Voraussetzung. Zu aktuellen Elementgehalten, insbesondere zu den 
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Gehalten an Spurenelementen und seltenen Erden, gibt es für Flugaschen aus deutschen 

Müllverbrennungsanlagen kaum Daten in der Literatur. Erstes Ziel dieser Arbeit war daher die 

Schaffung einer soliden Datengrundlage. Dazu wurden die Elementgehalte in Flugaschen aus 

verschiedenen deutschen und auch schweizerischen Anlagen bestimmt (Publikation 1). Im 

zweiten Teil dieser Arbeit wurde anschließend die Extrahierbarkeit einzelner Elemente mit 

Hilfe einer sequentiellen Extraktion untersucht (Publikation 2). Im letzten Teil der Arbeit wurde 

der Einsatz der Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse (TRFA) zur Analyse von 

Flugaschen getestet und verschiedene Probenvorbereitungsmethoden untersucht 

(Publikation 3). 
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2. Thermische Abfallbehandlung 

2.1. Technische Umsetzung der Müllverbrennung 

Der genaue Aufbau und die technischen Details unterscheiden sich zwischen verschiedenen 

Müllverbrennungsanlagen, die wesentlichen Komponenten sind jedoch in der Regel in allen 

Anlagen zu finden (Abbildung 1). Dazu gehört der Feuerraum mit einem Rost, auf den der 

Abfall aufgegeben wird und auf dem die Verbrennung stattfindet. Der Rückstand auf dem Rost 

am Ende des Verbrennungsprozesses wird als Schlacke bezeichnet. Das Rauchgas besteht 

aus den Verbrennungsgasen und mitgetragenen feinen Aschepartikeln, den Flugaschen. Das 

Rauchgas strömt aus dem Feuerraum und zunächst an den Kesseln vorbei, die der 

Dampferzeugung für die Energienutzung dienen. Ein Teil der Flugaschen lagert sich dabei an 

den Rohren ab. Diese wird als Kesselasche bezeichnet. Das abgekühlte Rauchgas gelangt 

anschließend in die Rauchgasreinigung. Die Rauchgasreinigung lässt sich in die Abtrennung 

der partikelförmigen Schadstoffe (Flugaschen) und der gasförmigen Schadstoffe unterteilen. 

[4, 8]  

 

Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer Müllverbrennungsanlage (eigene Darstellung, angelehnt an 
[20]). 

Zur Abtrennung der Flugaschen existieren verschiedene Techniken, welche unterschiedliche 

physikalische Kräfte nutzen. Die in diesem Schritt abgetrennten Flugaschen werden oft auch 

als Filteraschen bezeichnet. Im Folgenden werden die gängigsten Techniken (Zyklone, 

Elektrofilter und Gewebefilter) kurz erläutert.  
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Zyklone: In Zyklonen wird das Rauchgas spiralförmig eingeleitet (Abbildung 2). Durch die 

spezielle Bauform werden die enthaltenen Partikel durch Fliehkräfte an die Wände des Zyklons 

gedrückt und nach unten in einen Sammelbehälter transportiert. Das entstaubte Rauchgas 

wird nach oben abgesaugt. Zyklone eignen sich nur für die Abtrennung gröberer Partikel, da 

Fliehkräfte proportional zur Masse der Partikel sind. Verglichen mit anderen Techniken ist die 

Staubabscheidung eher gering, weshalb Zyklone nur der Vorentstaubung dienen und eine 

Nachschaltung weiterer Techniken notwendig ist.[8]  

Elektrofilter: In Elektrofiltern werden die Aschepartikel elektrostatisch aufgeladen und 

elektrische Anziehungskräfte für die Abscheidung genutzt (Abbildung 3). Das Rauchgas wird 

durch ein elektrisches Feld zwischen einer Elektronen emittierenden Sprühelektrode und einer 

Niederschlagselektrode geleitet. Durch Stoßionisation mit Gasmolekülen der umgebenden 

Luft bilden sich sekundäre Ionen, die sich an Gasmolekülen anlagern. Die negativ geladenen 

Gasionen wiederum lagern sich an den Aschepartikeln an, welche durch die negative 

Aufladung zur Niederschlagselektrode wandern und dort haften bleiben.[8]  

Gewebefilter: Bei Gewebefiltern werden die Aschepartikel durch Filter aus faserigem Material 

aus dem Rauchgas abgetrennt. Im Vergleich zu anderen Entstaubungstechniken werden mit 

Gewebefiltern die höchsten Abscheidungsgrade erreicht.[8]  

 

Abbildung 2: Funktionsprinzip eines Zyklons (eigene Darstellung, angelehnt an [8]).  
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Abbildung 3: Funktionsprinzip eines Elektrofilter (eigene Darstellung, angelehnt an [8]).       

In der anschließenden chemischen Rauchgasreinigung werden die gasförmigen Schadstoffe 

entfernt. Gasförmige Schadstoffe im Rauchgas sind leicht flüchtige 

Schwermetallverbindungen wie beispielsweise Quecksilberverbindungen, saure Gase wie 

Chlorwasserstoff, Fluorwasserstoff und Schwefeloxide, Stickoxide sowie organische 

Schadstoffe.[8]  

Im Folgenden wird kurz auf die Reinigungsverfahren eingegangen, bei denen Rückstände 

bzw. Reaktionsprodukte anfallen, welche in dieser Arbeit relevant sind. Quecksilber und 

organische Verbindungen, die nicht bereits adsorbiert auf den Flugaschen abgeschieden 

wurden, werden mit Hilfe von Adsorptionsmitteln wie beispielsweise Aktivkohle entfernt und 

saure Gase können mit Wasser oder Natronlauge ausgewaschen werden (nasse 

Rauchgasreinigung). Alternativ können saure Gase in der trockenen oder quasitrockenen 

Rauchgasreinigung durch Reaktion mit Additiven wie beispielsweise NaHCO3 oder Ca(OH)2 

entfernt werden. Dabei fallen feste Reaktionsprodukte in trockener Form als Rückstand an: 

NaHCO3 reagiert mit den sauren Gasen zu NaCl, NaF und Na2SO3 bzw. Na2SO4. Bei der 

Verwendung von Ca(OH)2 entstehen CaCl2, CaF2 und CaSO3 bzw. CaSO4. In manchen 

Müllverbrennungsanlagen mit trockener oder quasitrockener Rauchgasreinigung erfolgt dabei 

keine vorherige Entstaubung, sondern die Flugasche wird zusammen mit den 

Reaktionsprodukten der chemischen Rauchgasreinigung abgetrennt, wodurch diese 

vermischt werden.[8]  

Neben dem Feuerungssystem und den Prozessbedingungen beeinflusst die Abfallart 

und -zusammensetzung wesentlich die Bestandteile des Rauchgases.[8] Bedingt durch die 

unterschiedliche Herkunft des Abfalls und die unterschiedlichen Anteile verschiedener 

Abfallarten, sind Abfälle eine sehr heterogene Mischung und haben je nach Anlage eine 

unterschiedliche Zusammensetzung.[21] Abfall kann z.B. aus Haus-, Gewerbe- und Sperrmüll, 

Bauabfällen und/oder Klärschlamm bestehen.[4] Daher kann die Abfallzusammensetzung 

auch innerhalb einer Anlage zeitlich stark variieren.[21] 

Sprüh- 
elektrode 

 e
- 

 e-  e
- 

 e
-  e

- 

 e
- 

 e
- 

Niederschlags- 
elektrode 

Gasmoleküle der  
umgebenden Luft 

Aschepartikel 
primäre  
Elektronen  e

- 

 e- 

 e- 

 e- 

 e- 

 e- sekundäre  
Elektronen 



6 

Pro Tonne Abfall entstehen etwa 250-350 kg Schlacke (einschließlich Kesselasche) und etwa 

20-40 kg Filterasche (ohne Reaktionsprodukte aus der Rauchgasreinigung).[4, 22] Die Menge 

an Flugasche wird unter anderem vom Feuerungssystem, von der Abgasgeschwindigkeit und 

vom Aschegehalt des Abfalls beeinflusst. Wieviel Asche sich an den Kesseln ablagert ist von 

der Bauart des Kessels abhängig.[8] 

2.2. Zusammensetzung und Eigenschaften der Verbrennungsrückstände 

2.2.1. Schlacke 

Die Schlacke ist ein heterogenes Gemisch, in dem man bereits visuell verschiedene 

Bestandteile wie FE-Metalle (Eisenmetalle), NE-Metalle (Nichteisenmetalle), Glas und 

Keramik erkennen kann.[23] Pfrang-Stotz und Schneider [21] untersuchten die Mineralogie 

von Schlacken aus verschiedenen Müllverbrennungsanlagen. Die Studie zeigte, dass die 

kristallinen Phasen der Schlacke überwiegend aus Silikaten wie Ca2Al[AlSiO7] (Gehlenit) und 

Oxiden wie Fe3O4 (Magnetit) oder SiO2 (Quarz) besteht. Darüber hinaus wurden größere 

Mengen CaCO3 (Calcit) und Mineralien aus der Gruppe der Feldspate (K[AlSi3O8], Na[AlSi3O8], 

Ca[Al2Si2O8]) in einigen Proben nachgewiesen. Weitere Mineralien wurden nur in einzelnen 

Proben in geringen Mengen gefunden. Andere Studien [24-27] berichten von einer ähnlichen 

Hauptmineralogie und berichten zudem häufig auch von Fe2O3 (Hämatit) [24-26]. Schlacken 

reagieren in Wasser alkalisch.[28-30] 

Die Korngröße erstreckt sich von Schlackestaub mit <100 µm bis zu mehrere Zentimeter 

großen Stücken.[23, 25, 31, 32] Elementar vorliegende Metalle sind nahezu vollständig in der 

gröberen Fraktion (>1 mm) enthalten, die Feinfraktion (≤1 mm) ist dagegen überwiegend 

mineralisch.[31] Loginova et al. [30] zeigten, dass die Chlorid- und Sulfatkonzentration mit 

zunehmender Partikelgröße sinkt. 

In der Regel erfolgt ein Nassaustrag der Schlacke aus dem Verbrennungsraum. Dabei fällt die 

Schlacke in ein Wasserbad und wird dort abgekühlt, wodurch Staubaufwirbelungen 

unterbunden werden.[33] Der Trockenaustrag, bei dem die Schlacke nicht mit Wasser in 

Kontakt kommt, hat in den letzten Jahren jedoch zunehmend an Bedeutung gewonnen. Beim 

Trockenaustrag bilden sich keine mineralischen Ablagerungen auf den Metallen und die 

Metallstücke verklumpen nicht mit den mineralischen Bestandteilen. Dadurch ist eine bessere 

Separierung der einzelnen Metallbestandteile von der Schlacke möglich (siehe Kapitel 2.3) 

und die Metalle haben eine höhere Reinheit. Dies ist von Vorteil bei der Rückgewinnung von 

Rohstoffen aus der Schlacke und der Hauptgrund für die Anwendung des 

Trockenaustrags.[31, 33]  
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Die Schlacke ist weniger schadstoffbelastet als die Flugaschen, da flüchtige Schwermetalle 

größtenteils in die Flugaschen übergehen.[34, 35] In Tabelle 1 sind mehrere verschiedene 

Literaturangaben zu Elementkonzentrationen in Schlacken und Flugaschen 

gegenübergestellt.  

2.2.2. Flugasche 

Flugaschen sind ein feinkörniges Material, in dem visuell keine verschiedenen Bestandteile 

identifiziert werden können. Die Farbe kann von hellbraun über grau zu fast schwarz reichen. 

Eine dunklere Farbe weist allgemein auf eine schlechtere Verbrennungseffizient hin.[23] 

Die Partikelgrößen von Flugaschen liegen überwiegend im Bereich zwischen 1 und 100 µm. 

In einer Studie von Buchholz und Landsberger [36] wiesen etwa 73 Gew.-% der untersuchten 

Flugasche eine Partikelgröße zwischen 20 und 250 µm auf. Den größten Anteil bildete dabei 

die Fraktion 20-38 µm, gefolgt von der Fraktion 38-63 µm. In einer Studien von Van Herck et 

al. [37] war der größte Anteil mit 45-63 µm in einem ähnlichen Größenbereich. Nur 7 Gew.-% 

hatten eine Partikelgröße >200 µm. Weitere Studien berichten von einer maximalen 

Partikelgröße von etwa 300 µm [12] und 150 µm [38]. 

Die gröberen Flugaschepartikel bleiben vorwiegend an den Kesselrohren hängen. Die feineren 

Partikel werden im Rauchgas weiter transportiert und erst durch die Filter abgetrennt.[39] Auf 

dem Weg vom Feuerraum zum Kamin kühlt das Rauchgas ab, wodurch gasförmige 

Verbindungen wie flüchtige Schwermetalle auf den Flugaschepartikeln kondensieren.[40] Es 

wurde häufig beobachtet, dass die Kondensation zum Großteil erst auf der Filterasche und 

noch nicht auf der Kesselasche stattfindet. Belevi und Moench [39] fanden beispielsweise das 

im Abfall enthaltene Hg nahezu vollständig in der Filterasche und im Abgas nach den Filtern 

wieder. In einer Studie von Morf et al. [35] waren die Konzentrationen der Elemente Cd, Pb, 

Se, Tl, Sn und Zn in der Elektrofilterasche signifikant höher im Vergleich zur Kesselasche, 

während Elemente wie beispielsweise Al, Cr, Fe, Ni und Sr nur geringe Unterschiede 

aufwiesen (vgl. Tabelle 1). Die Kesselasche ist dadurch weniger schadstoffbelastet als die 

Filterasche. 

Welche Elemente sich in den Flugaschen anreichern und welche Elemente überwiegend in 

der Schlacke zurückbleiben, wurde in zahlreichen Studien untersucht.[32, 35, 39, 41, 42] Es 

reichern sich vor allem flüchtige Elemente in den Flugaschen an. Funari et al. [32] berichteten 

von einer starken Anreicherung von insbesondere Sb, Zn, Sn, Ag, Cd, Bi und Tl in der 

Flugasche. Der Transfer von Sb, Cd und Bi in die Flugasche war in der betrachteten Anlage 

sogar so hoch, dass von dem gesamten Input dieser Elemente der größere Masseanteil in die 

Flugasche gelangte, obwohl der Massestrom an Flugasche mit nur ca. einem Zehntel des 
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Tabelle 1: Vergleich verschiedener Literaturangaben zu Elementkonzentrationen in Schlacke und Flugasche. Die hier betrachteten Flugaschen enthielten keine 
Reaktionsprodukte aus der chemischen Rauchgasreinigung. Die Konzentrationen sind in mg/kg angegeben. 

 Schlacken Flugaschen 

Quelle 
Funari et 
al., 2015 

[32] 

Allegrini et 
al., 2014 

[43] 

Chung et 
al., 2007 

[44] 

Kida et al., 
1996 [45] 

Weibel et al., 2016 [46] Funari et al., 
2015 [32] 

Kida et al., 
1996 [45] 

Morf et al., 2013 ** [35] 

Standort 
der 
beprobten 
Anlage 

Italien Dänemark Korea Japan Schweiz Schweiz Schweiz Italien Japan Schweiz Schweiz 

Anmerkung 
zum 
beprobten 
Rückstand 

 Analyse 
nach 
Abtrennung 
der Fe- und 
NFe-
Metalle 

Analyse 
nach 
Siebung 
(5 mm Sieb) 

Durch- 
schnitt aus 
14 Anlagen 

Kessel- 
asche und 
Elektro- 
filterasche 

Kessel- 
asche und 
Elektro- 
filterasche 

Kessel- 
asche und 
Elektro- 
filterasche 

 Elektrofilter- 
asche 

Kessel-
asche 

Elektro- 
filterasche 

Ag 5.51  11.2 4.9    19.5 11 36 71 

Al * 47 058  37 900 73 000 36 300 37 900 31 750 * 29 537 31 000 43 676 39 138 

As 11.9 25 22.2 2.1    21.1 0.7   

Au 0.44 0.14 0.48 2.2    0.58 2.2 0.3 1.1 

Ba 1404 1400 1700 69 1711 2901 1856 970 12 1186 2169 

Bi 2.28   0    51.2 44 20 97 

Br   37.5  3563 2798 3700     

Ca * 167 254  199 000 200 000 191 500 168 900 151 150 * 275 897 53 000   

Cd 5.62 8.2   227 264 355 114  34 451 

Ce 31.8 44 34.6     20.0    

Cl   28200 13000 106 900 97 050 103 010  140 000   

Co 35.4 39 76.5 17    21.0 12   

Cr 367 650 729 260 650 676 486 635 270 747 776 

Cu 3490 4700 3100 800 3901 2573 2544 952 930 870 2597 

Dy 1.87 2.3      0.96    

Er 1.26 1.95      0.60    

Eu 0.92 0.67 0.74     0.71    

Fe * 76 493  48 500 26 000 19 120 21 610 20 635 * 15 470 10 000 31 126 24 174 

Ga 14.5 10  10    7.88 8.6 8.7 15.6 

Gd 2.43 2.8      1.29  1.9 1.7 

Ge  0.53        0.9 2.3 

Hf 2.70  2.67     1.44  32 46 

Ho 0.39 0.43      0.26    

In  0.04        1.4 6.8 
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K * 12 370  12 200 13 000 45 250 45 940 46 930 * 39 185 100 000   

La 18.8 21 23.8 6.0    11.6 1.9   

Li 26.6       23.7  34 51 

Lu 0.17 0.17      0.08    

Mg * 15 259 11 000 18 400 24 000 14 025 15 090 13 598 * 22 074 16 000   

Mn * 1472  2700 470 761 806 762 * 852 360   

Mo 16.5 12  5.0    20.4 9.0 34 41 

Na * 23 074  21 100 19 000 43 100 46 300 48 800 * 51 118 77 000   

Nb 14.8 12      10.5  13 10 

Nd 12.1 20      7.15  13 11 

Ni 224 1100  65    85.9 34 332 383 

Pb 1517 2500  410 9540 9108 12 055 2987 2700 1413 13 214 

Pr 3.35 5.5      1.95  3.0 2.8 

Rb   32.3       60 137 

Sb 119 60 116 26 3037 2428 2935 1022 230   

Sc 10.2 4.6 2.11 1.3    4.59 0.6 4.5 4.7 

Se  1.45        1.1 14 

Si * 151 944   120 000 83 100 83 090 69 490 * 64 985 35 000   

Sm 2.26 3.05 1.74     1.29    

Sn 201 170  220 1463 1334 1644 713 730 311 1762 

Sr 440   310 542 425 346 429 150 565 460 

Ta 1.12 6.8 5.29     1.19  5.7 6.4 

Tb 0.41 0.43 0.64     0.29    

Ti * 7433  10 200 12 000 10 120 10 010 8908 * 8512 7200   

Tl  0.26        0.03 2.3 

Tm 0.16 0.18      0.08    

V 196 48 19.4 75    19.7 44 43 40 

W 20.8 9.7 21.8     8.77  54 49 

Y 14.3   3.1    9.88 0.9 119 182 

Yb 1.10 1.25 0.65     0.52    

Zn 3562 3400 7700 2500 26 770 48 190 65 170 13 417 10 000 14 229 35 702 

Zr 108   110    71.4 41 1341 2023 

 
* In der Quelle sind die Konzentrationen dieser Elemente in Form ihrer Oxide angegeben. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die in der Tabelle angegebenen reinen Metallgehalte 

berechnet. 

** In der Quelle sind die Konzentrationen der Elemente in den Rückständen nicht direkt angegeben. Die Elementkonzentrationen wurden daher aus den in der Quelle angegebenen 

Transferkoeffizienten und Rückstandsmengen berechnet.  
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Massestroms der Schlacke deutlich geringer war. Der jährliche Massestrom an Cd 

beispielsweise wurde zu 122 ± 24 kg/a in der Schlacke und zu 291 ± 6.1 kg/a in der Flugasche 

berechnet. Li et al. [40] beobachteten ebenfalls eine Anreicherung der flüchtigen Elemente Cd, 

Pb, Hg und As in der Flugasche. 

Nach Belevi und Moench [39] haben folgende Faktoren einen Einfluss auf die Verteilung der 

Elemente: 

1) in welcher Form ein Element im Abfall vorliegt und wie es verteilt ist, z.B. ob das 

Element in größeren Abfallstücken eingeschlossen ist oder ob sich Partikel bilden, die 

leicht mit dem Rauchgas aus dem Verbrennungsraum ausgetragen werden können  

2) die physikalischen und chemischen Bedingungen während der Verbrennung: 

Temperatur, Redoxbedingungen, Chloridgehalt 

3) Verweilzeit und Durchmischung des Abfalls auf dem Rost 

Insbesondere die Chloride wurden in diesem Zusammenhang in mehreren Studien untersucht. 

Chlorid in den Verbrennungsrückständen stammt hauptsächlich aus der Verbrennung von 

PVC-Kunststoffen.[46, 47] In Anwesenheit von Chlorid reagieren einige Metalle wie 

beispielsweise Hg, Cd, Pb, Zn und Cu während des Verbrennungsprozesses zu 

Metallchloriden.[41, 48, 49] Metallchloride haben generell einen höheren Dampfdruck als die 

entsprechenden Oxide und reichern sich daher in der Flugasche an.[47] Daher ist die 

Chloridkonzentration in den Flugaschen deutlich höher als in der Schlacke (vgl. Tabelle 1). Je 

höher die Chloridkonzentration während der Verbrennung, desto mehr Metallchloride werden 

gebildet, wodurch die Anreicherung der entsprechenden Metalle in der Flugasche 

zunimmt.[41, 49] Die Tatsache, dass die Flüchtigkeit von Schwermetallen durch Chloride 

erhöht wird, wurde in mehreren Studien zur Entfernung von Schwermetallen aus den 

Flugaschen durch hohe Temperaturen genutzt, indem den Flugaschen Chlorid zugesetzt 

wurde.[50-52]  

Die mineralogische Zusammensetzung von Flugaschen ist relativ komplex, da es sich um eine 

Mischung vieler verschiedener Mineralien und Elemente handelt. Daher war es bislang nur 

möglich, die Bindungsformen der Elemente zu bestimmen, die in höheren Konzentrationen 

vorliegen. Über die Mineralogie der Spurenelemente ist nur wenig bekannt. In einer 

umfangreichen Studie von Weibel et al. [46] wurde die Mineralogie von Flugaschen aus 

mehreren schweizerischen Anlagen untersucht. Mit 13-14% war Ca2Al[AlSiO7] das am meisten 

vorliegende Mineral. Sulfat ist überwiegend in Form von CaSO4 enthalten. Darüber hinaus 

waren größere Mengen Eisenoxide (Fe2O3 und Fe3O4) und Chloride (NaCl, KCl und K2ZnCl4) 

enthalten. Aluminium lag überwiegend als Al0 in Form größerer metallischer Partikel vor. 

Außerdem konnte CaCO3 und CaO nachgewiesen werden, das für die alkalische Reaktion von 



11 

Flugaschen in Wasser verantwortlich ist. Neben einigen der genannten Mineralien wurden in 

anderen Studien außerdem z.B. SiO2, K3Na(SO4)2 und Ca(OH)2 gefunden.[53, 54] Chloride 

und Sulfate sind im Allgemeinen in hoher Konzentration in Flugaschen enthalten [55] und gut 

wasserlöslich [56, 57]. 

Flugaschen enthalten darüber hinaus auch organische Schadstoffe, insbesondere Dioxine und 

Furane. Im Abfall enthaltene Dioxine und Furane werden während der Verbrennung zerstört, 

im Rauchgas findet jedoch im Temperaturbereich von 200 bis 400 °C eine Neubildung (De-

Novo-Synthese) aus organischen Verbindungen in Anwesenheit von Cl statt. 

Vorläuferverbindungen sind beispielsweise Chlorphenole. Übergangsmetalle in der Flugasche 

wie z.B. Cu wirken als Katalysator.[8, 58, 59] Dioxine und Furane sind daher größtenteils in 

der Flugasche zu finden während die Konzentration im Abfall und in der Schlacke gering 

ist.[60, 61] 

2.3. Verbrennungsrückstände als Sekundärrohstoffe 

Hinsichtlich der zunehmenden Rohstoffverknappung ist es notwendig, mögliche 

Sekundärrohstoffquellen zu identifizieren und zu nutzen. Da in den Abfällen enthaltene 

Wertmetalle nach der Verbrennung in den festen Rückständen zurück bleiben, werden diese 

zunehmend als Sekundärrohstoffquelle in Betracht gezogen und teilweise auch schon 

genutzt.[10, 14-16, 32, 35, 43, 62] 

Sowohl für die Schlacke als auch für die Flugasche existieren großtechnische 

Rückgewinnungsverfahren, damit Wertstoffe wieder in den Stoffkreislauf zurückgeführt 

werden können. Der Stand der Technik zur Wertstoffrückgewinnung aus den Schlacken und 

Flugaschen wird im Folgenden erläutert. 

Die Aufbereitung der Schlacke erfolgt durch physikalisch-mechanische Techniken und wird in 

einigen Anlagen erfolgreich betrieben.[63] Die Schlacke wird in mehrere Größenfraktionen 

getrennt, die anschließend verschiedene Trennschritte durchlaufen. Größere Metallteile 

werden händisch an einem Sortierband aussortiert. FE-Metalle werden mit Hilfe von Magneten 

separiert. Die Abtrennung der NE-Metalle erfolgt durch Wirbelstromabscheider.[33] Die NE-

Metalle in den Schlacken schweizerischer Anlagen bestehen zu ca. 70% aus Al, zu 15% aus 

Cu und zu 15% aus anderen Metallen.[64] Die separierten Metalle werden vermarktet und die 

übrige Schlacke wird in der Regel als Baustoff verwendet, hauptsächlich im Straßenbau.[33, 

65] Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, können die Metalle bei Trockenaustragung besser und 

in größerer Reinheit aus der Schlacke separiert werden. Ein Trockenaustrag der Schlacke 

erfolgt beispielsweise in der KEZO Müllverbrennungsanlage in Hinwil (Schweiz) mit 

anschließender Schlackeaufbereitung. Neben den oben beschriebenen Trenntechniken ist 

hier außerdem ein Glasabscheider zur Abtrennung von Glasscherben installiert. Diese werden 
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von einem Sensor anhand ihrer Transparenz erkannt und mit Hilfe einer Druckluftdüse von der 

restlichen Schlacke getrennt.[66] 

Mit der Aufbereitung der Schlacken hat man bereits Anfang der sechziger Jahre begonnen. 

Dabei ging es zunächst vorrangig darum, die Schlacken so aufzubereiten, dass sie als Baustoff 

verwendet werden können. Mit der Zeit gewann die Metallrückgewinnung aus den Schlacken 

zunehmend an Bedeutung und die Aufbereitungstechniken und das Recycling entwickelten 

sich bis heute weiter.[33] Die Flugaschen dagegen fanden lange Zeit wenig Beachtung 

hinsichtlich Rohstoffrückgewinnung. Zur Behandlung der Flugaschen wurden 

thermochemische und nasschemische Verfahren entwickelt, von denen sich in Europa jedoch 

nur nasschemische Verfahren wie das FLUWA-Verfahren (saure Flugaschenwäsche) 

durchsetzen konnten.[63]  

Im FLUWA-Verfahren wird die Flugasche mit dem sauren Waschwasser aus der nassen 

Abgasreinigung extrahiert. Die Suspension wird anschließend durch einen Vakuumbandfilter 

filtriert. Da Schwermetalle bei der Extraktion aus der Flugasche gelöst werden, enthält der 

Filterkuchen nur noch geringe Mengen Schwermetalle und erfüllt dadurch in der Schweiz die 

Kriterien zur Ablagerung auf einer Reststoffdeponie. Aus dem schwermetallhaltigen Filtrat 

werden die gelösten Schwermetalle durch Zugabe von Kalkmilch als Hydroxide ausgefällt und 

abfiltriert. Der schwermetallhaltige Hydroxidschlamm besteht hauptsächlich aus Zinkhydroxid 

und wird daher an Zinkhütten abgegeben. Verbliebene Schwermetallspuren im Filtrat werden 

durch Ionenaustauscher entfernt. Das gereinigte Filtrat kann anschließend ins Abwasser 

eingeleitet werden.[63] 

In der Schweiz begann man Mitte der neunziger Jahre Flugaschen mit diesem Verfahren zu 

behandeln.[63] Inzwischen werden über 60% der Flugaschen in der Schweiz mit dem FLUWA-

Verfahren behandelt.[10] Außerhalb der Schweiz gibt es das FLUWA-Verfahren nur in zwei 

weiteren Müllverbrennungsanlagen: seit 1998 in Liberec (Tschechien) und seit 2010 in 

Ingolstadt (Deutschland).[67] 

Das FLUREC-Verfahren (Flugasche-Recycling) stellt eine Alternative zur Hydroxidfällung dar 

und wurde von Schlumberger et al. [14] entwickelt. Mit dem FLUREC-Verfahren können die 

Elemente Zn, Pb, Cu und Cd aus dem schwermetallhaltigen FLUWA-Filtrat zurückgewonnen 

werden. Der erste Schritt ist dabei die Zementierung. Dabei wird Zinkpulver als Reduktionmittel 

zu dem FLUWA-Filtrat gegeben, wodurch sich Cd, Pb und Cu auf dem Zink abscheiden. Ein 

Teil des Zinkpulvers geht dadurch in Lösung:[63] 

Cd2+, Pb2+, Cu2+ + Zn → Cd, Pb, Cu + Zn2+  [68] 
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Das Zementat wird abfiltriert und an Bleihütten abgegeben, da es überwiegend aus Pb besteht. 

Das in der Lösung verbliebene Zn wird anschließend durch Solventextraktion abgetrennt, 

gereinigt und aufkonzentriert. Dabei wird das Zn durch einen Komplexbildner selektiv in eine 

organische Phase überführt. Die organische Phase wird gewaschen und das Zn mit verdünnter 

Schwefelsäure reextrahiert. Da der Komplexbildner dabei regeneriert wird, handelt es sich bei 

der Solventextraktion um einen geschlossenen Stoffkreislauf. Durch Elektrolyse wird 

anschließend hochreines Zink gewonnen.[63]  

Das FLUREC-Verfahren wurde 2012 in der Müllverbrennungsanlage Zuchwil in der Schweiz 

großtechnisch umgesetzt (Abbildung 4). Dort werden jährlich 300 t Zink mit einer Reinheit von 

>99.995% zurückgewonnen.[10] Das FLUREC-Verfahren erweckte in den letzten Jahren auch 

das Interesse von Wissenschaftlern außerhalb der Schweiz. Fellner et al. [16] untersuchten 

die ökonomische Rentabilität des Verfahrens und kamen zu dem Ergebnis, dass die 

Einsparung an Deponierungskosten einen wesentlich höheren Einfluss auf die Rentabilität hat 

als der Verkaufserlös des Zn. Insgesamt bewerteten sie die Rückgewinnung bei dem aktuellen 

Marktpreis von Zn als ökonomisch unrentabel. Purgar et al. [15] kamen zu einem ähnlichen 

Ergebnis.  

 

Abbildung 4: Großtechnisches FLUWA- und FLUREC-Verfahren. Abbildung aus Ref. [10]. Abdruck mit 
Genehmigung (siehe Kapitel 7.4).  
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Neben dem FLUWA- und FLUREC-Verfahren gibt es aktuell kein weiteres großtechnisch 

umgesetztes Verfahren, mit dem Wertmetalle aus Flugaschen zurückgewonnen werden. Wie 

in Tabelle 1 ersichtlich, enthalten Flugaschen neben Zn, Pb, Cu und Cd noch eine Vielzahl 

weiterer Wertmetalle, für die in der Zukunft eine Rückgewinnung lohnenswert und auch 

notwendig werden könnte. Die europäische Kommission hat 2011 eine Liste kritischer 

Rohstoffe für die Europäische Union erstellt.[69] Die Liste umfasste 14 Elemente und wurde 

2014 auf 20 und 2017 auf 27 Elemente erweitert.[70, 71] Die Liste führt unter anderem Sb, Bi, 

Co, Ga, Ge, Hf, In, Mg, Nb, W, V und seltene Erden als kritische Rohstoffe auf, welche 

ebenfalls in den Ascherückständen enthalten sind (siehe Tabelle 1).  
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3. Sequentielle Extraktion 

Für viele Verfahren zur selektiven Abtrennung und Rückgewinnung von Metallen müssen 

diese gelöst vorliegen. Beispiele hierfür sind Fällungsreaktionen wie beispielsweise die 

Hydroxidfällung im FLUWA-Verfahren und die Solventextraktion im FLUREC-Verfahren (siehe 

Kapitel 2.3). Ein weiteres Beispiel ist die polymergestützte Ultrafiltration, welche zur 

Metallrückgewinnung aus wässrigen Lösungen angewendet werden kann.[72-74] Für die 

Entwicklung von Metallrückgewinnungsverfahren aus Rückständen der Müllverbrennung ist es 

daher notwendig das Löslichkeitsverhalten der einzelnen Elemente in den Rückständen zu 

kennen. Kenntnisse über das Löslichkeitsverhalten können zum Beispiel durch sequentielle 

Extraktion erlangt werden. 

3.1. Verfahrensprinzip 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 5: Allgemeines Schema einer sequentiellen Extraktion (eigene Darstellung, angelehnt an 
[75]). 
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Bei einer sequentiellen Extraktion wird eine Probe mehrmals nacheinander mit verschiedenen 

Extraktionslösungen extrahiert. Das allgemeine Schema einer sequentiellen Extraktion ist in 

Abbildung 5 dargestellt. Die Stärke der Extraktionslösung nimmt mit jedem Extraktionsschritt 

zu, wodurch eine Fraktionierung der einzelnen Elemente entsprechend ihrer Löslichkeit erzielt 

wird. Der Rückstand nach dem letzten Extraktionsschritt wird mit starken Säuren 

aufgeschlossen. Die Extrakte und die Aufschlusslösung werden mit analytischen Methoden 

analysiert.[75] 

3.2. Geschichtliche Entwicklung und Zweck 

Das Prinzip der sequentiellen Extraktion geht zurück auf ein Konzept von Viets [76]. Er schlug 

eine Einteilung von Kationen in Gruppen vor, abhängig von ihrer Löslichkeit, von 

Austauschreaktionen und der chemischen Form, um Aussagen über die Pflanzenverfügbarkeit 

von Mikronährstoffen in Böden treffen zu können. Ähnlich wie in den sich später daraus 

abgeleiteten sequentiellen Extraktionsverfahren wurden die Kationen durch Extraktion mit 

zunehmend stärkeren Extraktionslösungen in Gruppen abnehmender Löslichkeit eingeteilt. 

Die sequentielle Extraktion wurde in den 1970er Jahren entwickelt, um Informationen über das 

Verhalten von Spurenelementen und potentiell toxischen Elementen in Böden und Sedimenten 

zu erhalten.[77] Durch die Bestimmung des Gesamtgehalts der Elemente erhält man zwar 

Informationen über die Schadstoffbelastung, darüber hinaus können aber keine Aussagen 

über die Mobilität und Bioverfügbarkeit getroffen werden.[78] Die Mobilität eines Elements 

hängt stark von dessen Bindungsform ab.[79] Durch die Bestimmung der Bindungsform 

können Mobilität, Verfügbarkeit und Toxizität abgeschätzt werden.[80] Durch Änderungen der 

Umweltbedingungen wie Veränderungen des pH Werts, der Temperatur, des Redoxpotentials, 

durch Zersetzung von organischer Substanz, Auswaschung, Ionenaustauschprozesse und 

mikrobielle Aktivität können Elemente aus der Festphase gelöst werden.[81] Mit sequentiellen 

Extraktionen werden verschiedene Umweltbedingungen sowie natürliche und anthropogene 

Veränderungen dieser Bedingungen simuliert.[79, 80] Spurenelemente liegen in Sedimenten 

in verschiedenen Bindungsformen vor, beispielsweise adsorbiert an Partikeloberflächen, 

gebunden an Carbonate, Fe- und Mn-Oxide, organischem Material oder Sulfide oder 

eingeschlossen in Silikaten oder schwerlöslichen Oxiden.[82, 83] Die Extraktionslösungen 

bzw. Reagenzien in sequentiellen Extraktionen wurden daher so entwickelt, dass diese 

mineralischen Phasen Schritt für Schritt möglichst selektiv gelöst werden, sodass über die 

Fraktionierung die Bindungsformen der Spurenelemente identifiziert werden können.[84] 
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3.3. Betrachtung der einzelnen Extraktionsschritte 

Die Anzahl der Extraktionsschritte liegt meist zwischen 3 und 8.[84] Oft beinhalten die 

Verfahren einen Teil oder alle der folgenden Fraktionen: wasserlösliche Fraktion, 

austauschbare Fraktion, säurelösliche Fraktion, reduzierbare Fraktion, oxidierbare Fraktion, 

Residualfraktion.[57, 84, 85] Häufig erfolgt die Benennung der Fraktionen nach der jeweiligen 

Phase, die in dem jeweiligen Extraktionsschritt gelöst werden soll. Die säurelösliche Fraktion 

wird daher auch als „gebunden an Carbonate“, die reduzierbare Fraktion als „gebunden an 

Fe/Mn-Oxide“ und die oxidierbare Fraktion als „gebunden an organisches Material und Sulfide“ 

oder ähnlich bezeichnet.[80, 83] Im Folgenden werden die verschiedenen Fraktionen und die 

gängigen Reagenzien in den einzelnen Extraktionsschritten kurz erläutert.  

Die wasserlösliche Fraktion wird meistens zusammen mit der austauschbaren Fraktion 

bestimmt und ist daher in den meisten Verfahren kein eigener Extraktionsschritt.[84] 

Die austauschbare Fraktion beinhaltet Metalle, die durch elektrostatische Wechselwirkungen 

schwach auf der Feststoffoberfläche adsorbiert sind und durch Ionenaustausch gelöst 

werden.[79, 84] Die Desorption wird durch Veränderung der Ionenstärke erreicht.[83, 84] 

Daher werden für die Extraktion Salzlösungen verwendet, üblicherweise mit einer 

Konzentration von 1 mol/L [84] bei einem pH Wert von 7 [80]. Die verwendeten Salze sind 

meistens Chlorid-, Nitrat- oder Acetatsalze von Magnesium, Calcium oder Ammonium.[79, 84] 

In der säurelöslichen Fraktion finden sich Metalle, deren Löslichkeit vom pH abhängig ist.[79] 

In diesem Schritt lösen sich beispielsweise Carbonate, da diese empfindlich auf pH 

Änderungen reagieren.[83] Meistens wird Essigsäure verwendet oder eine Pufferlösung aus 

Essigsäure und Natriumacetat bei pH 5.[79, 80, 83] 

Unter reduzierenden Bedingungen lösen sich Fe- und Mn-Oxide, wodurch daran gebundene 

Metalle freigesetzt werden.[86] Gängige Reduktionsmittel in sequentiellen Extraktionen sind 

Hydroxylamin, Oxalsäure und Dithionit.[79] Die reduzierbare Fraktion wird in manchen 

Verfahren noch weiter in leicht und moderat reduzierbare Oxide aufgeteilt.[57, 87, 88] 

Unter oxidierenden Bedingungen wird organisches Material zersetzt, wodurch gebundene 

Metalle freigesetzt werden.[79] Gängige Oxidationsmittel in sequentiellen Extraktionen sind 

H2O2, NaOCl, Na4P2O7 und K4P2O7.[84] H2O2 löst neben organischem Material auch 

Sulfide.[83] 

Die Residualfraktion wird mit Mischungen starker Säuren wie HF, HClO4, HCl und HNO3 

aufgeschlossen.[79] Zum Aufschluss von Silikaten und der Freisetzung der darin 

eingeschlossenen Metalle ist HF notwendig, da Silikate von anderen Säuren nicht gelöst 

werden.[89] 
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In der Literatur gibt es eine Vielzahl verschiedener Durchführungsvarianten der sequentiellen 

Extraktion. Am bekanntesten und am weitesten verbreitet sind das Tessier-Verfahren [83], das 

in Tabelle 2 zusammengefasst ist, und das BCR-Verfahren. Die vielen verschiedenen 

Varianten waren der Anlass für die Entwicklung des BCR-Verfahrens, mit dem Ziel ein 

einheitliches Standardverfahren zur Verfügung zu stellen um vergleichbare Ergebnisse 

zwischen verschiedenen Laboren zu erreichen.[90, 91] Da sich jedoch herausstellte, dass das 

Verfahren eine schlechte Reproduzierbarkeit zwischen verschiedenen Laboren aufwies, 

wurde der Verfahren nochmal überarbeitet. Das überarbeitet BCR-Verfahren ist in Tabelle 3 

zusammengefasst.[92] Im Tessier-Verfahren sind die einzelnen Fraktionen nach spezifischen 

Mineralien benannt, die in dem jeweiligen Extraktionsschritt gelöst werden sollen. Da die 

Spezifität der Extraktionsreagenzien aber zunehmend angezweifelt wurde (siehe Kapitel 3.5) 

[77], wurden diese Bezeichnungen im BCR-Verfahren nicht mehr verwendet.[92] 

Viele sequentielle Extraktionen in der aktuellen Literatur wurden nach dem Tessier- oder dem 

BCR-Verfahren oder Abwandlungen von diesen durchgeführt (siehe z.B. [93-97]).  

Tabelle 2: Sequentielle Extraktion nach dem Tessier-Verfahren.[83] 

Schritt Bezeichnung der Fraktion Extraktionslösung 

1 austauschbar 1 mol/L MgCl2 bei pH=7 

2 gebunden an Carbonate 1 mol/L NaOAc, mit HOAc auf pH=5 eingestellt 

3 gebunden an Fe- und Mn-

Oxide 

0.04 mol/L NH2OH·HCl in 25% HOAc, 96 °C 

4 gebunden an organisches 

Material  

1. 8.8 mol/L H2O2, mit HNO3 auf pH=2 eingestellt, 85 °C  

2. 3.2 mol/L NH4OAc in 20% HNO3 

5 Residual HClO4 und HF 

 

Tabelle 3: Sequentielle Extraktion nach dem überarbeiteten BCR-Verfahren.[92] 

Schritt Extraktionslösung 

1 0.11 mol/L HOAc 

2 0.5 mol/L NH2OH·HCl in verdünnter HNO3 

3 1. 8.8 mol/L H2O2, 85 °C 

2. 1 mol/L NH4OAc, mit HNO3 auf pH=2 eingestellt 

4 Königswasser 

 

In der bestehenden Literatur wurden die Extraktionsschritte mit nur wenigen Ausnahmen in 

der in diesem Kapitel vorgestellten Reihenfolge durchgeführt. Eine Studie von Miller et al. [98] 

ist eine der wenigen Studien, in der untersucht wurde, welche Auswirkung eine Veränderung 

der Reihenfolge der Extraktionsschritte auf das Ergebnis hat. In dieser Studie wurde sowohl 

die Änderung der Reihenfolge der austauschbaren und der säurelöslichen Fraktion, als auch 

die Änderung der Reihenfolge der reduzierbaren und der oxidierbaren Fraktion untersucht. Es 

stellte sich heraus, dass die Reihenfolge der Extraktionsschritte einen signifikanten Einfluss 
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auf die Elementkonzentrationen in den einzelnen Fraktionen hat. Da Partikel in Böden und 

Sedimenten häufig mit einer Schicht organischen Materials überzogen sind, vermuteten 

Schultz et al. [99], dass diese Schicht die Auflösung der darunter liegenden Mineralien 

verhindern könnte. Schultz et al. veränderten das Tessier-Verfahren daher dahingehend, dass 

die Oxidation des organischen Materials bereits nach der austauschbaren Fraktion 

durchgeführt wurde. Nur in wenigen anderen Studien wurde die Position des oxidativen 

Extraktionsschritts ebenfalls geändert und schon vor dem reduktiven Extraktionsschritt 

durchgeführt (siehe z.B. [100-102]). Nach Filgueiras et al. [84] sollte H2O2 erst nach der 

Auflösung der reduzierbaren Fraktion eingesetzt werden, da dieses Reagenz Fe-/Mn-Oxide 

angreifen kann. Diese Reihenfolge hat sich bis auf wenige Ausnahmen durchgesetzt. 

3.4. Sequentielle Extraktion als Methode zur Speziesbestimmung 

Die sequentielle Extraktion wird als eine Methode zur Bestimmung chemischer Spezies 

betrachtet. Ure [103] definiert Speziierung als “the active process of identification and 

quantification of the different defined species, forms or phases in which an element occurs in 

a material” oder “the description of the amounts and kinds of species, forms or phases present 

in the material”. Die Speziierung kann in drei Kategorien eingeteilt werden:[77, 103] 

a)  Die funktionelle Speziierung bezieht sich auf die Funktion des Elements wie z.B. 

pflanzenverfügbare Spezies. 

b)  Die klassische Speziierung bezieht sich auf konkrete chemische Verbindungen oder 

Oxidationsstufen wie z.B. PbCO3 vs. Pb5(PO4)3Cl oder CrIII vs. CrVI. 

c)  Die operative Speziierung bezieht sich auf das Verfahren, das zur Extraktion eines 

Elements verwendet wird wie z.B. die Bestimmung der „in Essigsäure löslichen“ Spezies. 

Das erhaltene Ergebnis hängt vor allem von den Reagenzien und experimentellen 

Bedingungen ab, unter denen die Extraktion durchgeführt wird.[78] Die Spezies werden 

über die extrahierbaren Elemente mit einem gegebenen Verfahren definiert und die 

Aussagekraft ist mit dem verwendeten Extraktionsschema verbunden.[91] Die Spezies 

können, müssen aber nicht, die tatsächlich vorliegende Bindungsform wiedergeben.[104]  

Die sequentielle Extraktion ist ein Beispiel für eine operative Speziierung.[77] Die sequentielle 

Extraktion als eine Form der Speziierung zu bezeichnen wird in der Literatur jedoch kritisiert. 

Nach Quevauviller et al. [91] kann der Begriff Speziierung streng genommen nicht für operativ 

definierte Verfahren angewendet werden, sondern nur für die klassische Speziierung. Auch 

nach Schultz et al. [99] ist der Begriff Speziierung nur auf die klassische Form der Speziierung 

anzuwenden und bei sequentiellen Extraktionen handle es sich stattdessen um eine 

Fraktionierung. 
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Trotz dieser Kritik fand die sequentielle Extraktion zur indirekten Speziesbestimmung weite 

Verbreitung, da eine direkte Speziesbestimmung in Feststoffen bei geringer 

Spezieskonzentration und einer komplexen Matrix mit anderen Methoden relativ schwierig und 

durch hohe Nachweisgrenzen limitiert ist.[77, 105] Zur direkten Speziesbestimmung in 

Müllverbrennungsflugaschen werden beispielsweise häufig Röntgenabsorptionsspektrokopie 

(XAS, engl. X-ray absorption spectroscopy) wie EXAFS (engl. extended X-ray absorption fine 

structure) und XANES (engl. X-ray absorption near edge structure) [106-108] oder 

Röntgendiffraktometrie (XRD, engl. X-ray diffraction) [46, 53] angewendet. Funatsuki et al. 

[106] bestimmten die  Bleispezies in Müllverbrennungsflugasche sowohl mit sequentieller 

Extraktion als auch mit XANES und EXAFS und kamen zu den Ergebnis, dass die Ergebnisse 

der sequentiellen Extraktion nicht die chemischen Spezies wiedergeben.  

Darüber hinaus werden in der Literatur weitere Nachteile und Limitierungen genannt, auf 

welche im folgenden Kapitel näher eingegangen wird. 

3.5. Kritik, Nachteile und Limitierungen 

Die Extraktionsreagenzien sind oft nicht ausreichend selektiv, wodurch nicht nur die 

gewünschten Mineralphasen gelöst werden.[99] Da die angewendeten Prozeduren in der 

Literatur nicht einheitlich sind, sind die Ergebnisse verschiedener Studien darüber hinaus 

häufig nicht vergleichbar.[92] Die Bindungsformen der Elemente dürfen sich während der 

Extraktion nicht verändern. Die Bindungsformen können sich durch Übergang eines Elements 

von einer Phase in eine andere oder durch die Bildung neuer Phasen durch 

Fällungsreaktionen verändern.[77] Auch können Elemente, die während der Extraktion 

freigesetzt werden, wieder an dem verbleibenden Feststoff adsorbieren.[99] Außerdem dürfen 

sich die Bindungsformen während der Probenvorbereitung nicht verändern. Ein vorheriges 

Trocknen der Probe beispielsweise kann zu einer Veränderung der Verteilung auf die 

einzelnen Fraktionen führen.[109, 110] Bei einer unvollständigen Extraktion wird die 

entsprechende Fraktion nicht quantitativ bestimmt.[77] Sequentielle Extraktionen sind zudem 

sehr zeitaufwendig.[84] 

3.6. Sequentielle Extraktion von Rückständen aus der Müllverbrennung 

Obwohl sequentielle Extraktionen ursprünglich für Böden und Sedimente entwickelt worden 

waren, wurde das Verfahren später auch auf andere Proben angewendet, unter anderem auch 

auf Rückstände aus der Müllverbrennung. In der Literatur finden sich sowohl einige Studien 

zu Flugaschen [36, 57, 89, 111-115] als auch zu Schlacken [36, 116, 117]. Dabei wurde häufig 

eine Modifikation des Tessier-Verfahrens [83] angewendet.  
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4. Analytische Methoden 

Im Folgenden sind die wichtigsten analytischen Methoden beschrieben, die in der 

vorliegenden Arbeit verwendet wurden. 

4.1. Spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP‒OES, engl. 

inductively coupled plasma optical emission spectrometry) [15, 25, 46, 112, 118, 119] und 

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP‒MS, engl. inductively coupled 

plasma mass spectrometry) [32, 53, 118] sind zwei der gängigsten Methoden zur 

Multielementanalyse von Müllverbrennungsrückständen. Da Proben bei beiden Methoden zu 

einem Aerosol zerstäubt und über einen Argon-Gasstrom in ein Argon-Plasma eingebracht 

werden, müssen die Proben gelöst vorliegen. Müllverbrennungsrückstände werden dazu meist 

mikrowellengestützt mit Säure aufgeschlossen.[25, 46, 53, 118, 119] Dabei werden oft 

verschiedene Säuremischungen wie z.B. HNO3 und HF [46, 119], HNO3, H2O2 und HCl [118] 

oder HNO3, HCl und HF [53] verwendet. Durch die hohe Temperatur des Plasmas wird die 

Probe atomisiert und ionisiert.[120, 121] 

4.1.1. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem 

Plasma 

Die Atome und Ionen werden im Plasma in einen angeregten Zustand überführt und emittieren 

beim Zurückfallen in den Grundzustand charakteristische Strahlung, welche in der optischen 

Emissionsspektrometrie detektiert wird.[120, 121] 

Die Energie der bei der Relaxation emittierten Photonen entspricht der Differenz der beteiligten 

Energiezustände. Da Energieniveaus und damit die Energie der Photonen spezifisch für jedes 

Element sind, können Elemente über die Wellenlänge der emittierten Strahlung identifiziert 

werden (qualitative Analyse). Die Emissionsintensität ist proportional zur Anzahl der Atome, 

wodurch eine quantitative Analyse möglich ist.[122] Die Detektion der Strahlung kann 

entweder an der Spitze der Plasmafackel (axiale Plasmabeobachtung) oder seitlich der 

Plasmafackel (radiale Plasmabeobachtung) erfolgen.[121] 

Da die Übergänge zwischen verschiedenen Energieniveaus stattfinden können, haben einige 

Elemente im Plasma sehr viele Emissionslinien. Für die Analyse muss eine Emissionslinie mit 

geeigneter Empfindlichkeit und ohne spektrale Störungen durch Emissionslinien anderer 

Elemente ausgewählt werden.[121] 
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In dieser Arbeit wurde ein iCAP 7600 Duo ICP‒OES Spektrometer von Thermo Fisher 

Scientific verwendet, welches mit einem Echelle-Spektrometer und einem CID‒Detektor 

ausgestattet ist. Es ist sowohl eine axiale als auch eine radiale Plasmabetrachtung möglich. 

4.1.2. Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 

In der Massenspektrometrie werden die im Plasma gebildeten Ionen detektiert. In dieser Arbeit 

wurde ein Agilent 7900 ICP‒MS Gerät verwendet, dessen Aufbau im Folgenden kurz 

beschrieben ist. Die im Plasma erzeugten Ionen werden über das Interface in ein Hochvakuum 

überführt.[123] In der Ionenoptik werden die Ionen durch sogenannte Ionenlinsen durch 

elektrostatische Felder fokussiert [124] und in eine Kollisionszelle mit Oktopol geleitet, welche 

der Beseitigung von Störungen (siehe unten) dient.[123] Im darauf folgenden Quadrupol, der 

als Massenanalysator dient, werden die Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladung-Verhältnis (m/z) 

getrennt. Ionen mit dem zu analysierenden m/z-Verhältnis werden selektiert und gelangen zum 

Detektor.[123]  

In der ICP‒MS können verschiedene Interferenzen auftreten. Dazu gehören isobare 

Überlappungen, doppelt geladene Ionen und polyatomare Störungen. 

Die meisten Elemente haben mehrere natürlich vorkommende Isotope.[125] Wenn zwei 

Isotope von unterschiedlichen Elementen eine so ähnliche Masse aufweisen, dass die 

Auflösung des Quadrupols nicht mehr ausreicht um diese voneinander zu trennen, spricht man 

von einer isobaren Überlappung.[126] Das zur Bestimmung des Analyten herangezogene 

Isotop kann daher durch ein Isotop eines anderen Elements gestört sein.[125] Mögliche 

Lösungswege zur Vermeidung dieser Störungen sind: 

- Verwendung eines Geräts mit einer höheren Auflösung.[126] 

- Messung eines anderen Isotops des Analyten.[125, 126] 

- Anwendung einer mathematischen Korrekturgleichung. Dazu wird von dem störenden 

Element zusätzlich ein weiteres, ungestörtes Isotop gemessen. Über das Verhältnis 

der natürlichen Häufigkeit dieser zwei Isotope kann der störende Signalanteil 

berechnet und subtrahiert werden.[125] 

Neben einfach geladenen Ionen können sich im Plasma auch doppelt geladene Ionen bilden. 

Da die Trennung im Quadrupol nach dem m/z-Verhältnis erfolgt, verhalten sich diese Ionen 

bei der Trennung wie ein einfach geladenes Ion mit der halben Masse.[126] Die Bildung 

doppelt geladener Ionen kann durch Optimierung der Plasmabedingungen minimiert 

werden.[125] 

Im Plasma können Plasmagas, Bestandteile der Probe und Lösemittel miteinander reagieren 

und polyatomare Ionen bilden. Bei gleicher Ladung verhält sich ein polyatomares Ion bei der 
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Trennung im Quadrupol wie ein einatomiges Ion, das eine Masse wie die Gesamtmasse des 

polyatomaren Ions aufweist. Dies führt zu einer Interferenz auf dem Signal des einatomigen 

Ions.[126] Zur Beseitigung dieser Störungen wurde die Kollisions-/Reaktionszelle entwickelt, 

in der sich ein Oktopol befindet, der unter anderem zur Fokussierung der Ionen dient.[127] In 

die Zelle wird eine geringe Menge eines Gases eingeleitet, welches mit den polyatomaren 

Ionen interagiert. Reaktive Gase reagieren mit den polyatomaren Ionen, z.B. durch 

Neutralisation der Ladung durch Ladungsaustausch (H2, NH3), Oxidation (O2, N2O) oder 

Anlagerung (CH4), wodurch jeweils eine Veränderung des m/z-Verhältnisses erreicht 

wird.[128] Aber auch mit nicht reaktiven Gasen wie z.B. He können Störungen beseitigt 

werden. Dabei wird der Effekt der kinetischen Energiediskriminierung durch Kollisionen 

genutzt. Ein polyatomares Ion erfährt durch seinen größeren Wirkungsquerschnitt mehr 

Kollisionen mit dem zugeführten Gas als ein einatomiges Ion mit der gleichen Masse. Dadurch 

nimmt die kinetische Energie des polyatomaren Ions stärker ab. Am Ende der Kollisionszelle 

befindet sich eine Potentialbarriere, die durch das Einstellen unterschiedlicher Vorspannungen 

an Oktopol und dem darauf folgenden Quadrupol erreicht wird. Die Barriere kann nur von den 

schnelleren einatomigen Ionen überquert werden, nicht jedoch von den langsameren 

polyatomaren Ionen.[127, 129]  

4.2. Röntgenfluoreszenzanalyse 

Neben der ICP‒OES und der ICP‒MS wird auch die Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) häufig 

zur Multielementanalyse von Müllverbrennungsrückständen eingesetzt.[24, 32, 112, 119] Eine 

spezielle Variante der RFA ist die Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse (TRFA), die 

gegenüber der klassischen RFA mehrere Vorteile bietet, jedoch nur selten zur Analyse von 

Müllverbrennungsrückständen angewendet wird.[130-134]  

Beiden Verfahren liegt das gleiche physikalische Prinzip zugrunde. Die Probe wird mit 

Röntgenstrahlung bestrahlt, wodurch kernnahe Elektronen aus den Atomen 

herausgeschlagen werden. Dabei muss die Energie der Röntgenstrahlung größer sein als die 

Bindungsenergie des Elektrons, da sowohl die Bindungsenergie als auch kinetische Energie 

zum Verlassen des Atoms aufgewendet werden muss. Die entstehenden Lücken werden von 

Elektronen aus höheren Schalen aufgefüllt und die Energiedifferenz zwischen den beteiligten 

Energieniveaus wird als elementcharakteristische Röntgenstrahlung freigesetzt. Die 

charakteristischen Linien im Röntgenspektrum werden in Serien eingeteilt, welche nach der 

Schale bezeichnet werden, in die das Elektron übergeht (K-, L- oder M-Serie). Ein tiefgestellter 

griechischer Buchstabe gibt über die Differenz der Hauptquantenzahlen der beteiligten 

Schalen an, aus welcher Schale das nachrückende Elektron stammt. Die Kα-Linie entsteht 

beispielsweise durch den Übergang eines Elektrons von der L- in die K-Schale, die Kβ-Linie 

durch einen Übergang von der M- in die K-Schale. Jede Serie besteht daher aus mehreren 
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Linien, welche durch unterschiedliche Übergangswahrscheinlichkeiten unterschiedlich intensiv 

sind. Die α-Linien haben die stärkste Intensität, da dieser Übergang am häufigsten auftritt. 

Röntgenfluoreszenzanalyse eignet sich nicht für leichte Elemente, da bei diesen der Auger-

Effekt überwiegt. Dabei handelt es sich um einen strahlungslosen Übergang, der einen 

Konkurrenzvorgang zur Fluoreszenzemission darstellt.[135]  

Im Folgenden wird zunächst kurz auf die klassische RFA eingegangen und anschließend 

genauer auf die Besonderheiten der TRFA. 

4.2.1. Klassische Röntgenfluoreszenzanalyse 

Bei der klassischen Röntgenfluoreszenzanalyse wird aus der Probe z.B. eine Press- oder 

Schmelztablette hergestellt, eine Analyse von Flüssigkeiten ist jedoch auch möglich.[135] Die 

Probe wird mit Röntgenstrahlung unter einem Einfallswinkel von etwa 45° bestrahlt und die 

emittierte Röntgenfluoreszenz in einem Winkel von etwa 45° detektiert.[136] In Abbildung 6a 

ist der Aufbau eines RFA-Spektrometers schematisch gezeigt. Bei der energiedispersiven 

RFA (ED-RFA) wird die Energie der emittierten Röntgenphotonen gemessen, beispielsweise 

mit einem Halbleiterdetektor. Bei der wellenlängendispersiven RFA (WD-RFA) wird die 

emittierte Röntgenfluoreszenz durch Beugung an einem Kristall in die einzelnen Wellenlängen 

aufgespalten und anschließend z.B. mit einem Gasdurchfluss- oder Szintillationszähler 

detektiert.[135] 

a) RFA           b) TRFA 

 

 
Abbildung 6: Messgeometrie bei der RFA (a) und der TRFA (b) (eigene Darstellung, angelehnt an [136], 
[135] und [137]). 

Bei der quantitativen Auswertung von RFA-Spektren stellen Matrixeffekte eine der 
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die Fluoreszenzstrahlung absorbieren oder streuen. Dies hat eine Abschwächung der 

Fluoreszenzintensität des Analyten zur Folge. Die Fluoreszenzstrahlung von Matrixelementen 

kann außerdem zusätzlich zur Anregungsstrahlung den Analyten anregen, wodurch es zu 

einer Verstärkung des Analytsignals kommt. Um Fehler durch Matrixeffekte zu vermeiden, 

können beispielsweise Standardproben verwendet werden, die eine möglichst ähnliche 

Zusammensetzung wie die Realprobe haben.[135] 

4.2.2. Totalreflexions-Röntgenfluoreszenzanalyse 

Die TRFA ist eine Variante der ED-RFA und unterscheidet sich von dieser hauptsächlich in 

der Probenvorbereitung und der Anregungs- und Messgeometrie. Die Probe wird als dünne 

Schicht auf einen totalreflektierenden Probenträger aufgebracht. Der anregende 

Röntgenstrahl trifft in einem sehr flachen Winkel auf die Probe, sodass dieser am Probenträger 

totalreflektiert wird (Abbildung 6b). Der Einfallswinkel entspricht dabei dem Ausfallswinkel. Die 

emittierte Röntgenfluoreszenz wird in einem Winkel von 90° detektiert.[135, 137] 

Durch Interferenz der ein- und ausfallenden Röntgenstrahlen bildet sich ein Feld stehender 

Wellen über der Oberfläche des Probenträgers oder innerhalb einer darauf befindlichen 

dünnen Schicht. Knoten und Wellenlänge dieser stehenden Wellen sind dabei vom 

Einfallswinkel abhängig. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 7 schematisch dargestellt. An 

den Knoten ist die Amplitude der Welle Null und damit die Feldstärke Null. An den 

Schwingungsbäuchen ist die Amplitude der Welle maximal und damit auch die Feldstärke 

maximal. Das Feld der stehenden Wellen ist somit inhomogen und die Anregung und damit 

die Intensität der emittierten Röntgenfluoreszenz von der Lage der Knoten und 

Schwingungsbäuche abhängig, was durch den Einfallswinkel verändert werden kann.[137] 

 

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Felds stehender Wellen über einer Oberfläche und 
Veränderung mit dem Einfallswinkel. Die Schwingungsknoten sind in weiß und die Schwingungsbäuche 
in schwarz dargestellt. Abbildung aus Ref. [137]. Abdruck mit Genehmigung (siehe Kapitel 7.5). 
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Im Bereich der Totalreflexion ist die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung in die Oberfläche nur 

gering und klingt unterhalb der Oberfläche als evaneszente Welle exponentiell ab.[135, 137] 

Dadurch sind die Compton- und Rayleigh-Streuung und Matrixeffekte reduziert. Im Vergleich 

zur RFA ist dadurch der spektrale Untergrund geringer, das Signal-Rausch-Verhältnis besser 

und die Nachweisgrenzen sind kleiner.[135] 

Die Fluoreszenzausbeute ist von der Kernladungszahl abhängig und nimmt mit dieser zu. 

Auch bei gleicher Konzentration unterscheidet sich folglich die Intensität der emittierten 

Röntgenfluoreszenz bei verschiedenen Elementen. Für eine quantitative Auswertung müssen 

die Sensitivitäten der einzelnen Elemente relativ zueinander bekannt sein. Die relativen 

Sensitivitäten sind neben der Kernladungszahl auch von der Anregungsart und dem genauen 

Geräteaufbau abhängig. Werden Veränderungen z.B. an Röntgenröhre, Spannung, Filter oder 

Monochromator vorgenommen, müssen die relativen Sensitivitäten wieder neu bestimmt 

werden. Die relativen Sensitivitäten werden mit Standardlösungen der Elemente bestimmt. Um 

Elemente in einer Probe quantitativ zu bestimmen, muss außerdem ein interner Standard mit 

bekannter Konzentration zugegeben werden, über den die Konzentration eines Analyten mit 

nachfolgender Formel berechnet werden kann:[137] 

𝑐𝑥 =
𝑁𝑥 𝑆𝑥⁄

𝑁𝑖𝑠 𝑆𝑖𝑠⁄
𝑐𝑖𝑠 

Dabei sind 𝑐, 𝑁 und 𝑆 Konzentration, Nettointensität und relative Sensitivität des Analyten 𝑥 

bzw. des internen Standards 𝑖𝑠.  

Mittels TRFA können sowohl Feststoffe als auch Flüssigkeiten gemessen werden. In der 

Literatur sind zahlreiche verschiedene Probenvorbereitungsmethoden beschrieben. Je nach 

Art der Probe kann die Probenvorbereitung auf sehr unterschiedliche Weise erfolgen. Eine 

umfangreiche Übersicht hierzu wurde von De La Calle et al. [138] erstellt. Im Folgenden 

werden gängige Probenvorbereitungsmethoden für Feststoffe beschrieben. 

Lösliche Feststoffe können in einem geeigneten Lösungsmittel gelöst und auf den 

Probenträger aufgebracht werden.[139-141] Feststoffe wie Lippenstift [142] oder 

Farbpigmente von antiken Gemälden [143] können auch direkt auf den Probenträger 

aufgebracht werden. Häufig werden Proben jedoch mineralisiert, meist durch Säureaufschluss 

[144, 145] oder mikrowellenunterstützten Säureaufschluss [146, 147]. Alternativ können 

Feststoffe auch als Suspension aufgetragen werden.[148-150] Die Probe wird dazu in der 

Regel gemahlen und als Suspensionsmedium wird häufig Wasser [148-152] oder auch 

verdünnte Säure [153] eingesetzt. Zusätzlich werden häufig Tenside oder 

Stabilisierungsreagenzien wie Triton X-100 [151, 154], Polyethylenimin [155] oder 

Polyvinylalkohol [156] zugesetzt. Um Sedimentierung zu vermeiden und eine homogene 

Suspension zu erhalten, werden die Suspensionen häufig mit Ultraschall behandelt [150-152, 
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155] oder anderweitig homogenisiert, z.B. durch Rühren [153] oder mit einem Vortexmischer 

[154]. Die auf den Probenträger aufgebrachten Tropfen werden anschließend eingetrocknet, 

z.B. auf einer Heizplatte [153]. Müllverbrennungsflugaschen werden für die Analyse mittels 

TRFA meist aufgeschlossen [130-133], seltener suspendiert [134]. 

 



28 

5. Zusammenfassungen der Publikationen 

5.1. Publikation 1: „Quantification of main and trace metal components in 

the fly ash of waste-to-energy plants located in Germany and Switzerland: 

An overview and comparison of concentration fluctuations within and 

between several plants with particular focus on valuable metals“ 

In dieser Publikation wurden die Konzentrationen an Haupt- und Spurenelementen in 

Flugaschen umfassend untersucht. Anhand von Monatsmischproben, die jeweils aus 

mindestens einer Tagesstichprobe hergestellt worden waren, wurden 61 Elemente in 

Flugaschen aus 2 schweizerischen Anlagen (A und B) sowie aus 6 deutschen Anlagen (C‒H) 

bestimmt. Für die Anlagen A und B wurden jeweils 2 bzw. 3 Mischproben von verschiedenen 

Monaten untersucht, um Unterschiede in der Elementzusammensetzung zwischen 

verschiedenen Monaten zu sehen. 

Die Proben wurden mikrowellengestützt mit HNO3, HCl und HF druckaufgeschlossen und 

mittels ICP‒OES und ICP‒MS analysiert. Für einen Großteil der Elemente konnten die 

Ergebnisse anhand von Referenzmaterialien oder durch die Bestimmung mit zwei 

unabhängigen Methoden validiert werden.  

Die Elementkonzentrationen in den verschiedenen Flugascheproben waren relativ ähnlich. 

Auch die Unterschiede zwischen den verschiedenen Monatsmischproben der Anlagen A und 

B waren vergleichsweise gering. 

Um einen genaueren Einblick in die zeitlichen Schwankungen der Gehalte an Zn, Pb, Cu, Cd, 

Sb und Sn in den Anlagen A und B zu erhalten, sind die Konzentrationen in 

Wochenmischproben über den Zeitraum von knapp 3 Jahren gezeigt. Diese Analysen werden 

routinemäßig in den Müllverbrennungsanlagen mit ED‒XRF durchgeführt. Die Daten wurden 

für die Publikation bereitgestellt. Die Konzentrationen der betrachteten Elemente wiesen im 

betrachteten Zeitraum nur geringe Schwankungen auf. 

Ein Teil der in dieser Publikation beschriebenen Flugascheproben wurden für die 

weitergehenden Studien in den Publikationen 2 und 3 verwendet.  

Eigener Beitrag: 

- Durchführung und Auswertung der in den Kapiteln 2.2, 2.3 und 2.4 der Publikation 

beschriebenen Experimente (ausgenommen der REM/EDX-Messungen) 

- Schreiben der Publikation 
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5.2. Publikation 2: „Solubility of elements in waste incineration fly ash and 

bottom ash under various leaching conditions studied by a sequential 

extraction procedure“ 

In dieser Publikation wurde mit einer 7-stufigen sequentiellen Extraktion das 

Löslichkeitsverhalten von 37 Elementen in zwei Flugascheproben aus Anlagen A und C und 

in einer Schlackeprobe (Feinfraktion 0.3 mm) aus Anlage B untersucht und verglichen. Eine 

Flugascheprobe aus Anlage B wurde darüber hinaus für ein ergänzendes Experiment 

verwendet. Ziel der sequentiellen Extraktion war dabei nicht die Bestimmung der 

Bindungsformen der Elemente, sondern einen detaillierten Einblick in die zum Lösen eines 

Elements notwendigen Extraktionsbedingungen zu bekommen. Das angewendete 

Extraktionsverfahren ist hinsichtlich dieses Ziels entwickelt worden. Eine Übersicht über die 

einzelnen Extraktionsschritte ist in Tabelle 4 gegeben. 

Tabelle 4: Übersicht über die 7 Extraktionsschritte der sequentiellen Extraktion. 

Extraktionsschritt Gelöste Fraktion Verwendete Extraktionsreagenzien 

1 Wasserlöslich bei alkalischem pH Wasser 

2 Wasserlöslich bei neutralem pH Wasser, Neutralisation auf pH=7 mit Essigsäure 

3 Ionenaustausch MgCl2 

4 Säurelöslich  Essigsäure, pH=3 

5 Reduzierbar  NH2OHHCl, pH=3 mit Essigsäure 

6 Oxidierbar  H2O2, pH=3 mit HNO3 

7 Rückstand Aufschluss mit HNO3, HCl und HF 

 

Es wurde festgestellt, dass das Extraktionsmuster von allen drei Proben sehr ähnlich war. 

Sogar Elemente wie Zn, Cd, Sb, Pb und Bi, die in deutlich niedrigerer Konzentration in der 

Schlacke vorhanden waren, zeigten ein vergleichbares Löslichkeitsverhalten wie in den 

Flugaschen. Auffällig war zudem das sehr ähnliche Löslichkeitsverhalten der seltenen Erden 

untereinander. Nur die Alkalielemente Li, Na, K und Rb waren in der Schlacke lediglich zu 10–

25% wasserlöslich, während sie in den Flugaschen eine sehr hohe Wasserlöslichkeit zeigten 

(Li ca. 6080%; Na, K, und Rb ca. 90%).  

Während Schritt 1 war bei Suspensionen mancher Flugaschen ein pH-Anstieg von neutral zu 

alkalisch (pH ca. 1011) über mehrere Stunden zu beobachten. Ein Monitoring der 

Elementkonzentrationen während des Anstiegs zeigte, dass die Elemente Cd, Tl, Zn, Pb und 

Ba zum Großteil oder vollständig bei alkalischem pH ausfallen. Der gelöste Anteil an Cd und 

Tl beispielsweise beträgt anfangs bei noch neutralem pH je nach Probe 69%/57% (Cd) bzw. 

87%/94% (Tl) und fällt im Alkalischen auf 0%/0% (Cd) bzw. 23%/31% (Tl) ab. Nur für Mo wurde 

ein signifikanter Konzentrationsanstieg mit steigendem pH beobachtet.  
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In Schritt 2 wurden die immer noch stark alkalischen Suspensionen auf pH=7 neutralisiert. Die 

ausgefallenen Tl-Verbindungen konnten nur in vernachlässigbaren Mengen wieder gelöst 

werden und auch von den ausgefallenen Cd-Verbindungen war nur ein geringer Teil im 

Neutralen löslich. Schritt 2 diente außerdem dazu sicherzustellen, dass sich in Schritt 3 keine 

Elemente aufgrund von pH-Unterschieden zum vorangegangen Schritt lösen und dadurch eine 

Aussage über Ionenaustauschprozesse verhindern.  

Der Ionenaustausch in Schritt 3 wurde mit MgCl2 durchgeführt. Ein Vergleich mit MgNO3 ergab, 

dass das Lösen von Cd und Ag in diesem Schritt ausschließlich auf die Chloride in MgCl2 

zurückzuführen war und nicht auf Ionenaustausch durch Mg2+. Neben Cd und Ag lösten sich 

in diesem Schritt hauptsächlich andere Erdalkalielemente, was auf Ionenaustausch 

zurückgeführt wurde. 

In den Schritten 4‒6 wurde stets der gleiche pH eingestellt, um die in Schritt 5 und 6 gelösten 

Mengen eindeutig auf Reduktions-/Oxidationsprozesse zurückführen zu können. Durch den 

Vergleich von NH2OH·HCl mit NaCl in Schritt 5 wurde festgestellt, dass nur wenige Elemente 

wie z.B. Fe und V tatsächlich durch Reduktion gelöst wurden und auch in diesem Schritt die 

Chloride in NH2OH·HCl einen starken Einfluss haben. Weiterhin wurde gezeigt, dass die 

Reihenfolge von Schritt 5 und 6 vertauschbar ist. 

Durch Trocknen zwischen den einzelnen Extraktionsschritten wurde die Gesamtmasse 

bestimmt, die sich in den einzelnen Schritten löst. Bei den zwei Flugaschen wurde hier 

ebenfalls eine sehr große Übereinstimmung beobachtet. Der wasserlösliche Anteil der 

Schlacke war mit nur 7% deutlich geringer als der von den Flugaschen (ca. 45%). 

Die Summe über alle Extraktionsschritte stimmte sehr gut mit den Analyseergebnissen (siehe 

Publikation 1 für die Analysenergebnisse der Flugaschen) der Proben überein. 

Eigener Beitrag: 

- Entwurf des Versuchskonzepts und Planung der Experimente 

- Entwicklung des angewendeten sequentiellen Extraktionsverfahrens aus bestehenden 

Verfahren in der Literatur sowie Optimierung der einzelnen Extraktionsschritte 

- Durchführung eines Teils der Experimente 

- Interpretation der Ergebnisse 

- Schreiben der Publikation 
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5.3. Publikation 3: „Digestions vs. suspensions: The influence of sample 

preparation on precision and accuracy in total-reflection X-ray 

fluorescence analysis by the example of waste incineration fly ash“  

In dieser Publikation wurden verschiedene Probenvorbereitungsmethoden zur TRFA Analyse 

von Flugaschen untersucht und hinsichtlich Präzision und Richtigkeit verglichen. Für die 

Experimente wurde exemplarisch die Flugascheprobe aus Anlage C verwendet. Gegenstand 

der Studie waren die Elemente K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Pb und Br.  

Es wurden die Ergebnisse von Aufschlusslösungen (siehe Publikation 1) und Suspensionen 

verglichen. Bei den Aufschlusslösungen wurden unter anderem verschiedene interne 

Standards verwendet und der Einfluss eines Tensids getestet. Bei den Suspensionen wurden 

unter anderem die Ergebnisse ungemahlener und gemahlener Flugasche sowie verschiedene 

Suspendiermedien (Wasser und 1% HNO3) verglichen. Von jeder Lösung bzw. Suspension 

wurden stets 10 Aliquote gemessen. Die Streuung der Ergebnisse diente als Maß für die 

Präzision und anhand der Übereinstimmung des Median mit den ICP‒OES bzw. ICP‒MS 

Analysenergebnissen (siehe Publikation 1) wurde die Richtigkeit beurteilt. Eine Übersicht des 

experimentellen Vorgehens ist in Abbildung 8 dargestellt. 

 

Abbildung 8: Grafische Zusammenfassung der Experimente (Graphical abstract der Publikation). 

Abdruck mit Genehmigung (siehe Kapitel 7.3). 

Es wurde festgestellt, dass die Probenvorbereitung die Präzision und Richtigkeit der Messung 

stark beeinflusst. Die Ursachen für geringe Präzision und Abweichungen von den ICP‒OES 

bzw. ICP‒MS Analysenergebnissen wurden identifiziert und eingehend untersucht.  

Bei der Messung der Aufschlusslösungen wurde eine inhomogene Tiefenverteilung der 

Elemente innerhalb der Probenspots als Ursache für geringe Präzision und/oder Richtigkeit 

identifiziert. Dies konnte durch Winkelscans nachgewiesen werden und konnten je nach Analyt 
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durch die Zugabe eines Tensids und/oder durch Verwendung eines anderen internen 

Standards vermieden werden. Das Auftreten einer inhomogenen Tiefenverteilung von 

Elementen in einem Probenfleck erwies sich als schwer vorhersagbar, weshalb stets 

Winkelscans zur Validierung von Messergebnissen in der Methodenentwicklung angewendet 

werden sollten. 

Bei wässrigen Suspensionen aus ungemahlener Flugasche wurde eine Unterbestimmung für 

manche Analyten beobachtet, insbesondere für Ca, Ti, Mn, Fe und Sr. Dies konnte zum 

Großteil auf Absorptionsverluste der Röntgenstrahlung in größeren Partikeln zurückgeführt 

werden. Durch ein vorheriges Mahlen der Flugasche konnte dieser Fehler für alle Elemente 

behoben werden. Es wurde gezeigt, dass alternativ zum Mahlen der Flugasche 1% HNO3 

anstelle von Wasser als Suspensionsmedium verwendet werden kann, um große Partikel 

durch Auflösung zu vermeiden. Nur für die Elemente Ti und Fe war diese Methode nicht 

ausreichend und ein Mahlen der Flugasche notwendig, um präzise und richtige Ergebnisse für 

diese Analyten zu erhalten. 

Mit einer optimierten Probenvorbereitung für Suspension und Aufschluss konnte mit beiden 

Methoden eine vergleichbare Präzision erreicht werden, welche mit der Gerätepräzision, die 

durch 10-malige Messung eines Probenflecks bestimmt wurde, vergleichbar war. Folglich sind 

aufwendige Aufschlüsse der Flugaschen nicht notwendig. 

Auf die Bestimmung von Br wurde gesondert eingegangen. Bromid verflüchtigt sich in 

Anwesenheit von Säure als HBr, weshalb die Bestimmung von Br in neutralem Medium 

erfolgen muss. 

Ergänzend wurden ausgewählte Probenflecken mit einem Lichtmikroskop aufgenommen, um 

die deutlichen optischen Unterschiede zu zeigen, welche sich aus den verschiedenen 

Probenvorbereitungsmethoden ergeben. 

Eigener Beitrag: 

- Entwurf des Versuchskonzepts 

- Planung und Durchführung der Experimente  

- Auswertung und Interpretation der Ergebnisse 

- Schreiben der Publikation 

Vorarbeiten zu dieser Publikation waren Teil meiner Masterarbeit [157]. Das Versuchskonzept 

und die durchgeführten Experimente in der Publikation bauen auf ersten grundlegenden 

Erkenntnissen aus der Masterarbeit auf.  
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6. Schlussfolgerungen und Ausblick 

Diese Arbeit gibt einen umfassenden Einblick in die Elementgehalte in Flugaschen 

einschließlich enthaltener Spurenelemente und seltener Erden. Die Analysenergebnisse 

tragen zur Verbesserung der Datenlage insbesondere für Flugaschen aus deutschen 

Müllverbrennungsanlagen bei und zeigen deren Wertstoffpotential auf. Insbesondere im 

Hinblick auf die großen anfallenden Mengen an Flugasche sind die Konzentrationen einiger 

Wertmetalle nicht zu vernachlässigen. Daher ist eine Erweiterung und Intensivierung der 

Rückgewinnung mit bestehenden Verfahren sowie die Entwicklung neuer Verfahren in der 

Zukunft anzustreben.  

Für die Entwicklung von Verfahren, die auf der Rückgewinnung von Elementen aus Lösungen 

beruhen, bieten die umfangreichen Daten der sequentiellen Extraktion in dieser Arbeit eine 

Hilfestellung. Die Daten geben einen detaillierten Einblick in die Löslichkeit der einzelnen 

Elemente und in die Bedingungen, die zur Extraktion notwendig sind. 

Durch die zunehmende Rohstoffverknappung wird die Nutzung von Sekundärrohstoffquellen 

wie beispielsweise von Müllverbrennungsrückständen in den kommenden Jahrzehnten 

notwendig werden. Im Zuge dessen wird auch eine zuverlässige Elementanalytik an 

Bedeutung gewinnen. Wie in dieser Arbeit gezeigt, stellt die TRFA für einige Elemente eine 

geeignete Alternative zu den Standardmethoden RFA, ICP‒OES und ICP‒MS dar. Die 

Probenvorbereitung für die TRFA Analyse weist zwar einige mögliche Fehlerquellen auf, 

welche in dieser Arbeit aber umfassend aufgezeigt wurden und vermieden werden können. 

TRFA Geräte benötigen keine aufwendige Laborinfrastruktur wie eine Gasversorgung und 

moderne Geräte wie beispielsweise das Modell S4 T-STAR von Bruker [158] benötigen auch 

keinen flüssigen Stickstoff zur Kühlung des Detektors mehr und die Röntgenröhre kann mit 

Luft statt mit Wasser gekühlt werden. Auch die Probenvorbereitung ist mit wenig Aufwand 

verbunden und wie in dieser Arbeit gezeigt müssen keine Aufschlüsse mit Flusssäure 

durchgeführt werden, wodurch die dafür notwendigen Sicherheitsvorkehrungen entfallen. 

Dadurch wäre ein Einsatz der TRFA direkt vor Ort in den Müllverbrennungsanlagen zur 

Routineanalyse der Verbrennungsrückstände denkbar. Das analysierbare Elementspektrum 

könnte durch Anwendung einer anderen Anregungsstrahlung (z.B. W-Anregung) noch 

erweitert werden. 

In Müllverbrennungsrückständen steckt noch ein großes Potential, für dessen Nutzung aber 

noch weitere Forschungsarbeit notwendig ist. Eine umfangreiche Elementanalytik wie in dieser 

Arbeit bildet dafür die Grundlage. 
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7.3. Publikation 3 
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7.4. Abbildung 4 
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Die Originalarbeit ist unter den Bedingungen der Creative Commons Attribution-

NonCommercial-No Derivatives Lizenz (CC BY NC ND) veröffentlicht.  

Link zur Lizenz: http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/ 

Es wurden keine Änderungen an der Abbildung vorgenommen. 
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7.5. Abbildung 7 
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